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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 

Zentralbereich 

Patente, Marken und Lizenzen Bg/Bn 



Alkylierungskatalysator, Verfahren zur Herstellung dieses 
Katalysators sowie die Verwendung dieses Katalysators zur 
o-Alkylierung von Phenolen 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen Alkylierungs- 
katalysator, eio Verfahren zu dessen Herstellung sowie 
die Verwendung des Katalysators zur o-Alkylierung von 
Phenolen. 

5 o-Alkylierte Phenole sind wichtige organische Zwischen- 
produkte. So dient beispielsweise 2 ,6-Dimethylphenol 
als Zwischenprodukt zur Herstellung von methylsubsti- 
tuierten Polycarbonaten und uber seine Umwandlung in 
2,6-Dimethylanilin zur Synthese von Pf lanzenschutz- 
10 mitteln. 

Der wichtigste Syntheseweg zu solchen o-alkylierten 
Phenolen verlauft uber die Gasphasenalkyllerung von 
Phenol oder bereits einfach o-substituierten Pheno- 
len mit niederen Alkoholen in Gegenwart eines Rata- 
15 lysators aus verschiedenen Metalloxiden . Die benS- 
tigten Temperaturen bewegen sich hierbei zwischen 
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350 und 600 °C. In den letzten Jahren erschien eine gxoBe 
Anzahl von Patentanmeldungen fur diesen Syntheseweg, die 
vor allam die Zusanunensetzung von verschiedenen Alkylie- 
rungs-Katalysatoren beschreiben. Die Ziele der beschrie- 
benen Verfahren sind eine hohe Ausbeute und eine gute 
Selektivitat beziiglich der Phenolalkylierung sowie mSg- 
lichst kurze Aktivierungsphasen und lange Standzeiten 
der Katalysatoren. 

Nach dem Verfahxen von BE 888 904 sind Katalysatoren 
aus mindes tens 4 Komponenten beschrieben, die Anspruch 
auf die o.g. Verbesserungen erheben, wobei neben Eisen- 
oxid und Vanadinoxid eine Auswahl aus einer Vielzahl 
von metallischen und/oder nicht-metallischen Oxiden in 
einem Gemisch zur Anwendung kommen. 

Als Nebenreaktion zur Alkylierung von Phenolen zersetzt 
sich das Alkylierungsreagens Alkanol zu Wasserstoff, 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und zu dem dem Alkanol zu- 
grundeliegenden Kohlenwasserstof f oder bei hoheren Al- 
kanolen dem zugrundel-iegenden Olefin. Die Selektivitat 
beziiglich des Alkanols wird in den meisten Patentan- 
meldungen nicht erwahnt und ist erf ahrungsgemaB niedrig. 
Nach dem Verfahren von JP 56-45 427 (1981) gelingt un- 
ter technisch aufwendigen Bedingungen eine Reduzierung 
der Methanolzersetzung im giinstigsten Pall von 46 % 
5 auf 38 %. Die Methanolzersetzung ist hierbei wie folgt 
def iniert : 

• 100 L\7 , 



o 



t • 



0102493 



- 3 - 



wobei das Methanol im Einsatzgemisch, 

M p das Methanol im Produktgemisch und 

das Methanol, das bei der Methylierung ver- 
braucht wird, 

5 darstellen, wobei alle Angaben in molaren Mengen ge- 
roacht werden. 

Der JP-Anmeldung 56-49 330 (1981) ist zu entnehmen , daB 

die Methanolzersetzung von 97 % auf 66 % gesenkt werden 

kann. Als Reaktionstemperatur sind jedoch 420 °C nS- 
10 tig. . . - - , 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB ein Katalysator 
aus dem 3-Komponentensystem der Oxide des Eisens , des 
Siliciums imd des Magnesiums neben hoher Ausbeute und 
Selektivitat an o-substituierten und o,o'-disubstituier-. 

15 ten Phenolen auch eine hohe Selektivitat beztiglich des 
Alkanols zeigt.._ Durch die daraus resultierende geringere 
Abgasmenge und den geringereh Alkanolverbrauch liefert der 
neue Katalysator einen Beitrag zur Rohstof f ersparnis und 
zum Umweltschutz. Aufierdem wird kein Vanadium wie in 

20 BE 888 904 und kein Chrom wie in DE-OS 24 28 056 be- 

nStigt, wodurch die Katalysatorkosten vorteilhaft niedrig 
gehalten werden konnen. Chromoxid ware auch deshalb be- 
denklich, well unter den Alkylierungsbedingungen die Bil- 
dung des cancerogenen Chromcarbonyls nicht ausgeschlossen 

25 werden kann'. Beim erfindungsgemaBen Katalysator werden 
stark erniedrigte Alkanolzersetzungen beobachtet, 
so beispielsweise bei der Methylierung mit Methanol 
nur Methanolzersetzungen in der Nahe von 22 %. 
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Die Erfindung betrif f t denvnach einen Alkylierungskata- 
lysator, enthaltend die Oxyde des Eisens, Siliciums und 
Magnesiums im Atomverhaltnis Fe : Si : Mg = 100 : 0,1 - 
10 : 0,1 - 15 sowie gegebenenfalls weiter enthaltend bis 
zu 5 % seines Gesamtgewichtes an Oxyden und/oder Carbo- 
naten der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle . In bevor- 
zugter Ausf iihrungsf orm' enthalt der Alkylierungskatalysa- 
tor die Oxyde des Eisens, Siliciums und Magnesiums im 
Atomverhaltnis Fe : Si : Mg = 100 : 0,2 - 6 : 0,1 - 10 
sowie gegebenenfalls 0,1 - 5 % seines Gesamtgewichts an 
Oxyden und/oder Carbonaten der Alkali- und/oder Erdal- 
kalimetalle. 



Die Erfindung betrif ft weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung des Alkylierungskatalysators . Zur Herstellung 
des Katalysators kann eine waBrige Losung eines Eisen- 
salzes, eines Magnesiums alzes und einer wasserloslichen 
Siliciumverbindung, in der die genannten Elemente im 
Atomverhaltnis Fe : Si : Mg = 100 : 0, 1 - 10 : 0, 1 - 1 5 
enthalten sind, duxch Zusatz einer alkalisch reagieren- 
den Verbindung auf einen pH-Wert von. 6 bis 9 eingestellt 
werden. Das sich bildende Gel laBt man sodann altern, 
wobei in bevorzugter Weise die L6sung geriihrt wird. Das 
gealterte Gel wird sodann von der waBrigen Phase, bei- 
spielsweise durch Filtration oder Zentrifugieren, ge- 
trennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und sodann 
calciniert. 

Als wasserlSsliche Eisensalze seien beispielsweise Fe -(111) 
chlorid, Fe-CXX)-aitrat f Fe-(ll) -sulfat und Fe-(ii) -chloria, 
bevorzugt Fe-(III) -nitrat erwahnt. 

Als wasserlBslich^e Siliciumverbindung seien beispielsweise 
Natriumsilikat und Kieselsauresol erw§hnt. 
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Als wasserlSsliche Magnesiumsalze seien z. B. Magnesium- 
nitrat, Magnesiumchlorid, Magnesiumcarbonat und Magnesi- 
umsulfat genannt. 

Infolge der Hydrolyse beispielsweise der Fe- (III) -salze 
reagiert eine rait den geforderten Verhaltnissen ange- 
setzte Losung der Fe-, M g- und Si-Verbindungen vielfach 
schwach sauer. In elner solchen Losung ist daher auch 
eine kleine Menge Mg-carbonat loslich, so daB auch dieses 
neben den oben erwahnten Mg-Salzen einsetzbar ist. 

Die Salze werden ira allgeineinen in dem Verhaltnis in der 
waflrigen Losung eingesetzt, wie sie ira Katalysator erwar- 
tet werden (angegebene Atomverhaltnisse) , da die gegen- 
iiber Eisen geringen Mengen an Mg- und Si-Verbindungen 
beim Einstellen des pH-Wertes vollstandig mitgefallt 
werden. Nur bei groBeren Mg- und/oder Si-Mengen, etwa 
im oberen Bereich der angegebenen Mengenverhaltnisse 
kann es vorteilhaft sein, Mg- und/oder Si-Verbindungen 
xn einem uberschuB beispielsweise bis zu 20 Gew.-% uber 
der ira Katalysator erwarteteh Menge, einzusetzen. Auch 
ohne einen solchen UberschuB findet jedoch vollstandige 
Ausfallung statt, wenn man den pH-Wert ira oberen Teil 
des angegebenen Bereiches, etwa bei 8 - 9 , einstellt. 

Als alkalische Verbindung sei beispielsweise ein Hydroxid 
oder Carbonat eines Alkalimetalls , wie Lithium, Kalium, 
Natrium, oder das Hydroxid oder Carbonat eines Erdalkali- 
metalls, wie Calcium, mit Ausnahme des Magnesiums genannt. 
Diese alkalischen Verbindungen konnen beispielsweise als 
vafirige Losung oder Suspension zur Losung des Eisensalzes, 
Magnesiumsalzes und der Siliciumverbindu*g gegeben werden. 
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Man laBt das durch die alkalische Verbindung ausgefSllte 
Gel mit ausgefalltem Eisen, Magnesium und Siliciuiti in 
Form beispielsweise der Oxide f Hydroxide r Oxidhydrate 
Oder Carbonate zunachst altera. In bevorzugter Weise 
5 wird die rait der alkalischen Verbindung versetzte L6- 
sung hierzu geriihrt. 

Das von der Losung getrennte gealterte Gel wird sodann 
mit Wasser gewaschen, um den Eauptteil der alkalisch 
reagierenden Verbindung zu entfernen. Es ist jedoch 

10 nicht kritisch, wenn ein Teil dieser alkalisch reagie- 
renden Verbindung absorptiv im Gel verbleibt und sodann 
nach dem Calcinieren einen Gehalt von bis zu 5 % , bevor- 
zugt bis 2 % des Gesamtgewichts des Katalysators an Oxid, 
Hydroxid oder durch C0 2 -Einwirkung gebildetes Carbonat 

15 des Alkali- oder Erdalkalixnetalls ergibt. Frei von Al- 
kali- oder Erdalkaliverbindung erh&lt man den erfin- 
dungsgemaBen Katalysator, wenn als alkalische Verbin- 
dung Ammoniakl6sung verwendet wird. 

Nach dem Trocknen bei 100 - 200°C bei Normaldruck oder 
20 im Vakuum wird der Katalysator bei 350 - 700°C calci- 

niert. Der so erhaltene Katalysator kann durch Pressen, 
Granulieren, Zerkleinern und Sieben in eine fur die o- 
Alkylierung gewiinschte Form gebracht werden. Er hat eine 
lange Lebensdauer und kann bei Abnahme seiner Aktivitat 
25 mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise 
Luft, durch Abbrennen regeneriert werden. 

Die Erfindung betrifft aufierdem die Verwendung des Al- 
ky lierungskatalysators zur o-Alkylierung von Phenolen 
durch Umsetzung von Phenolen mit mindestens einer freien 
30 o-Stellung mit niederen Alkoholen, gegebenenfalls in 

Gegenwart von Wasser, bei Temperaturen von 250 - 400°C 
in der Gasphase. 
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Als erfindungsgemafl einsetzbare Alkanole seien solche 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen genannt, wie Methanol, Etha- 
nol, Propanol, Isopropanol, Butanol oder Isobutanol. 
Bevorzugt werden Methanol und Ethanol, besonders be- 
5 vorzugt Methanol, eingesetzt. 

Als erfindungsgemSB einsetzbare Phenole mit mindestens 
einer freien o-Stellung sind solche der Formel 



(I) 




in der 
,1 x-.-_ „4 



10 R bis R unabhangig voneinander Wasserstoff , C, 



C,-C.- 
4 



Alkyl, Phenyl oder C 4 -C 7 -Cycloalkyl bedeuten und worin 
weiterhin zwei der genannten Reste gemeinsam die 
Triraethylen- oder Tetraroethylengruppe bedeuten. 



Beispiele fur ..Verbindungen der Formel (I) sind Phenol, 
15 o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol,' 2,3-Xylenol, 2,4-Xyle- 
nol, 2,5-Xylenol, 3,5-Xylenol, 3,4-Xylenol, 2,3,4- 
Trimethy lphenol, 2, 3 ,5-Trimethylphenol, 2,4 ,5-Trime- 
thylphenol, 2,3,4,5-Tetramethylphenol, o-Ethylphenol , 
m-Ethy lphenol, p-Ethylphenol , 2, 3-Diethy lphenol, 2,4- 
20 Diethylphenol, 2 , 5-Diethylphenol , 3 , 5-Diethylphenol , 
3,4-Diethylphenol, 2 ,3 ,4 -Trie thy lphenol, 2,4,5-Tri- 
ethylphenol, o-Propy lphenol , o-Pheny lphenol , p-Phe- 
nylphenol, o-Cyclohexy lphenol, p-Cyclohexy lphenol, 
5-Hydroxy-1 ,2,3,4-Tetrahyaronaphthalin, 4-Hydroxy- 
25 indan, 5-tert.-Butyl-3-methy lphenol. 
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In bevorzugter Form werden erf indungsgemaB Phenole der 
Formel (II) eingesetzt 

OH 




(ID 



in der 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, Phenyl oder Cyclohexyl bedeuten. 

Die Reaktion erf ordert pro freie o-Stellung im. Phenol 
1 Mol Alkanol. Es kann jedoch auch ein OberschuB an Alka- 
nol eingesetzt werden. Durch Zusatz von Wasser, beispiels- 
weise 1 bis 3 Mol pro Mol Phenol, zur Reaktionslosung 
kann die Verkokung des Katalysators zuruckgedrangt wer- 
den. Ebenso kann in die Reaktion nicht-alkyliertes Phe- 
nol oder nur teilweise o-alkyliertes Phenol zuriickgefuhrt 
werden, das bei der Auftrennung des Reaktionsgemisches 
anfSllt. 

Die Temperatur im erf indungsgemaBen Verf ahren liegt bei 
250 bis 400°C f bevorzugt bei 310 bis 380°C. Der Reaktions- 
druck liegt bei Atmospharendruck, kann aber auch erhSht 
oder vermindert sein. 
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Beispiel 1 

Zu einer Losung von 980 g Eisennitrat Fe(N0 3 > 3 "9 H 2 o , 3 g 
Magnesiumcarbonat (basisch) und 9,8 g Wasserglas in 9 1 
Wasser tropft man unter Rfihren eine 10 %ige NHyLosung bis 

5 sich ein pH-Wert von 7 einstellt. Nach einer Stunde 

Alterungszeit wird abgesaugt, dreinial mit Wasser gewaschen 
und bei 170 °C zehn Stunden iro Luftstrom bei 5 00 Torr ge- 
trocknet. Nach mechanischer Zerkleinerung werden die Korn- 
grofien 0,5 - 1,0 mm und 1,0 - 2,0 mm herausgesiebt . Der 

10 Katalysator wird kurz bei 170°C getrocknet und bei 470 °C 
sieben Stunden im Muffelofen kalziniert. 

19 ml dieses Katalysators der Zusammensetzung Fe:Si:Mg = 
100 : 1,6 : 1,3 ( Atomverhaltnis ) werden in ein Glasrphr 
mit einem Auflendurchmesser von 2 cm gefullt. KorngroBe 

15 0,5 - 1,0 mm, Fiillhohe 12 - 13 cm. Das gefiillte Glas- 

rohr wird in einen Of en eingesetzt, aer in mehreren Zonen 
heizbar ist, um iiber die gesamte Ratal ysatorstrecke iso- 
therm zu fahren. Bei 3 30°C wird iiber eine feine Kapillare 
eine Losung von 1 Mol Phenol, 6 Mol Methanol und 1 Mol 

20 Wassser in das Reaktionsrohr gepumpt und auf einer Quarz- 
bruchschicht, die fiber den Katalysator geffillt ist, bei 
250 - 300 °C verdampft und fiber den Katalysator geleitet. 
Das Reaktionsprodukt wird kondensiert und die Abgasmenge 
fiber eine Gasuhr registriert. Bei einem Durchsatz von 

25 LHSV (in Liter Einsatzlosung / 1 Katalysator / Stunde) 
(liquid hourly space velocity) =1,1 /h~*7 liegt die 
Ausbeute an 2 ,6-Dimethylphenol bei 96 %; 22 % des 
Methanols werden zersetzt. Phenol wird vollstandig umge- 
setzt. 
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Beispiel 2 

Unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 lie- 
fert eine LSsung von 1 Mol o-Kresol, 5 Mol Methanol 
und 1 Mol Wasser bei 325 0 C, LHSV = 1,8 /h~ 1 7, 97 % 
2,6-Dimethylphenol. 7 % des Methanols werden zersetzt. 

Beispiel 3 

Wie in Beispiel 1 setzt sich eine LSsung von 1 Mol 
m-Kresol, 6 Mol Methanol und 1 Mol Wasser bei 340 °C, 
LHSV =0,9 , zu 93 % zu 2 , 3 , 6-Trimethylphenol urn. 

27 % des Methanols werden zersetzt. 

Beispiel 4 

Eine LSsung aus 1 Mol p-Kresol, 6 Mol Methanol und 
1 Mol Wasser liefert unter den Bedingungen von Bei- 
spiel 1 bei 345°C, LHSV = 1,2 /h"l? , 94 % 2, 4, 6-Tri- 
methylphenol . 30 % des Methanols werden zersetzt. 

Beispiel 5 

Eine LSsung von 1 Mol Phenol, 6 Mol Methanol und 1 Mol 
Wasser wird bei 250 °C verdampft und anschlieBend bei 
330 °C uber einen Katalysator, bestehend aus den Me- 
talloxiden des Eisens, Siliciums und Magnesiums, 
Pe:Si:Mg = 100:2,5:0,1 {Atomverhaltnis) geleitet. 
Bei LHSV =1,0 /h~]7 erhalt man 94,5 % 2,6-Dimethyl- 
phenol bei 22 % Methanol zersetzung. 
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Beispiel 6 

Das Einsatzgemisch wie in Beispiel 5 wird nach dem 
Verdampfen bei 250 °C bei einer Temperatur von 320 °C 
iiber einen Katalysator, bestehend aus den Oxiden des 
5 Eisens, Siliciums und Magnesiums, Fe:Si:Mg = 100:0,8:5,2 
(Atomverhaltnis) geleitet. Die Ausbeute an 2,6-Dime- 
thylphenol liegt bei 95,5 %; dabei 2erset2en sich 
32 % Methanol. 

Beispiel 7 

!0 3 f 5-Dimethylphenol wird wie in Beispiel 1 mit Methanol 

bei 335°C methyliert. Die Ausbeute an 2,3,5, 6-Tetramethyl 
phenol betragt bei LHSV 1,1 /h""^7 95 %. 

Beispiel 8 

Eine Losung aus 1 Mol Phenol, 6 Mol Ethanol und 1 Mol 
15 Wasser wird bei 370 °C wie in Beispiel 1 umgesetzt. Bei 
LHSV = 0,9 /h~]7 ist die Selektivitat der o-Ethylierung 
84 % bei 87 % Umsatz. - 

Beispiel 9 

1 Mol 5-tert.-Butyl-3-methylphenol wird mit 5 Mol Metha- 
20 nol in 1 Mol Wasser unter den Bedingungen des Beispiels 
1 bei 350 °C mit einer Selektivitat von 96 % in der o- 
Stellung zur phenolischen OH-Gruppe methyliert. 
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Beispiel 10 



500 g Pe(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 und 2,5 g CaC0 3 werden in 5 1 
Wasser gelost. AnschlieBend tropft man eine Losung aus 
6,3 g Natriumsilikat in 100 ml Wasser zu. Die Salze werden 
durch langsames Zutropfen einer 10 %igen NH^ -Losung aus- 
gefallt (ca. pH = 8,0). Man ruhrt zur Alterung eine Stunde 
weiter, saugt das Gel ab und wascht es dreiroal mit je 5 1 
Wasser. Nach dem Trocknen bei 170°C (300 Torr, 10 h) wird 
mechanisch zerkleinert und die KorngroBe 0,5 - 1,0 mm ab- 
gesiebt. Man trocknet eventuell nochmals bei 170°C 
(200 Torr, 2 h) und kalziniert 7 Stunden bei 450°C. Der 
erhaltene Katalysator der Zusammensetzung Pe:Si:Ca = 
100 : 2 : 2 (Atomverhaltnis ) wird wie in Beispiel 1 ein- 
gesetzt. Bei einer Katalysatorbett-Temperatur von 345°c 
und bis zu einer Durchsatzleistung von LHSV =1,76 h" 1 
werden 93 % 2 ,6-Dimethyl phenol erhalten. Die Methanol- 
zersetzung liegt zwischen 1,8 und 2,7 Mol Methanol pro 
Mol gebildetes 2, 6 -Dimethyl phenol. 

Beispiel 11 

Analog Beispiel 10 werden zur Katalysatorherstellung statt 
CaC0 3 3,3 g Ba(N0 3 ) 2 verwendet. Der resultierende Kataly- 
sator der Zusammensetzung Fe:Si:Ba = 100 : 2 : 1 (Atom- 
verhSltnis) liefert unter den Bedingungen des Beispiels 1 
bei 340 °C bis zu einer Durchsatzleistung von LHSV = 
l,66h 93-94% 2,6-Dimethylphenol. 1,1 Mol Methanol 
wird pro Mol erhaltenes 2,6-Dimethylphenol zersetzt. 
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Beispiel 12 

Ein weiterer Katalysator der Zusammensetzung Fe:Si:Mg:Ca 
= 100 : 1,3 : 2 : 2 wird aus 500 g FetNO^)^ * 9 H 2 0 , 
4,1 g Wasserglas, 2,4 g Magnesiumcarbonat (basisch) und 

5 2,5 g CaCO^ analog Beispiel 10 hergestelit. Bei 335°C 
werden bis LHSV = 1,25 h -94 % 2 , 6-Dimethylphenol er- 
halten. 0,8 Mol Methanol zersetzen sich pro Mol ge- 
bildetes 2 , 6-Dimethylphenol . Bei 340°C liegt die Ausbeute 
bis LHSV = l f 23 h" 1 bei 96 %, wobei sich 1,9 Mol Methanol 

10 pro Mol 2, 6-Dimethylphenol zersetzen. 
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Patentansprtiche 

1) Alkylierungskatalysator , enthaltend die Oxide des 
Eisens, Siliciums und Magnesiums im Atomverhaltnis 
Pe : Si : Mg ■ 100 : 0, 1 - 10 : O, 1 - 1 5 sowie ge- 
gebenenfalls weiter enthaltend bis zu 5 % seines 
Gesamtgewichts an Oxiden und/oder Carbonaten der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle. 

2) Alkyliemngskatalysator nach Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Katalysator die genannten Oxide 
im Atomverhaltnis Fe : Si : Mg - 100 : 0,2 - 6 r 0,1 
- 10 sowie gegebenenfalls 0,1 - 3,0 % seines Gesamtge 
wichts an Oxiden und/oder Carbonaten der Alkali- und/ 
oder Erdalkalimetalle enth&lt. 

3} Verfahren zur Herstellung des Alkylierungskataly- 
sators, der die Oxide des Eisens, Siliciums und 
Magnesiums im Atomverhaltnis Fe : Si : Mg = 100 : 
-G> 1 - 10 : 0,1 - 15 enthalt sowie gegebenenfalls 
weiter bis zu 5 % seines Gesamtgewichts an Oxiden 
und/oder Carbonaten der Alkali- und/oder Erdalkali- 
metalle enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine w^Brige Losung eines Eisensalzes, eines Mag- 
nesiumsalzes und einer wasserloslichen Silicium- 
verbindung, die die genannten Elemente im Atom- 
verhaltnis Fe : Si : Mg = 100 : 0,1 - 10 : 0 f 1 - 15 
enthalt , durch Zugabe von gegebenenfalls Hydroxyden 
und/oder Carbonaten der Alkali- und/oder Erdalkali- 
metalle auf einen pH-Wert von 6 bis 9 einstellt, 
das sich bildende Gel altern laBt, dann von der 
waBrigen Phase trennt, mit Wasser wascht, trocknet 
und calciniert. 
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4) Verwendung des Alkylierungskatalysators zur o-Alky- 
lierung von Phenolen, wobei Phenole mit mindestens 
einer freien o-Stellung mit niederen Alkanolen, ge- 
gebenenfalls in Gegenwart von Wasser, bei Tempera- 
turen von 250 bis 400°C in der Gasphase umgesetzt 
werden . 

5) Verwendung des Alkylierungskatalysators zur o-Me- 
thy lierung von Phenolen. 
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